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Abstract (Basic): DE 3313332 A 

Optical brightener mixts. comprising 1-99 wt.% of a pyrazolme 
deriv. of formula (I) and 1-99 wt.% of 1, 4-bis (2-benzcxazclyl) 
-naphthalene (II)', 3-phenyl-7- <2-naphtho (a ) triazolyl ) cournarin (III), 
4, 4 '-bis (2-methoxystyryl) biphenyl (IV), 

4,4 '-bis (5-methyl-2-benzoxazolyl) stilbene (V) , 1 , 4-bis ( 4-cyanostyryl } 
benzene (VI), 1- (2-cyanostyryl) -4- ( 3-cyanostyryi ) benzene (VII) or 
lm4-bis (2-cyanostyryl) benzene (VIII), or 1-99 wt.% of a mixt . of (i) ' 
15-28 wt.% (VI), 15-28 wt.% (VIII) and 44-70 wt.% 1- ( 4-cyanostyryl) 
-4- (2-cyanostyryl) benzene (IX), (ii) 15-26 wt.% (VI), 15-28 wt.% 
I 4-bis (3-cyanostyryi) benzene (X) and 44-70 wt.% (IX), or (iii) 15-28 
wt % (VIII), 15-28 wt.% (X) and 44-70 wt.% (VII). R-(a) 1-6C alkyl opt, 
substd. by OH, 1-4C alkoxy, I-6C alkylthio, NH2, 1-6C aikyiamino or 
1-6C dialkylamino, or (b) NH2, 1-6C aikyiamino or 1-6C dialkylamino; 
Y=1-6C alkyl, CI, Br or H; m=l-3. 

USE /ADVANTAGE - The compsns. are suitable for use in PVC. 
Combinations of (I) and the other optical brighteners have a 
synergistic effect. 
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(§?) Mischungen von optischen Aufhellem zum Aufhellen von Polyvinylchlorid 



Ra Mischungen von 1-(4-Sulfonylphenyl]-3-pheny!-pyra- 
zolin- Derivator! und entwedereiner Verbindung der Formein 
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oder einem Gembch voa.steMungstsomeren Bis-cyano-sty 
ryi-beruoJ-Verbindungen. 

DIese Mischungen eignen sich ausgezeichnet zum Aufhet- 
ten von PoJyvinyichlorld inder Me&se. 
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1. Mischungen von optischen Aufhellern bestehend aus 
1 bis 99 Gew.-% einer Verbindung der Formel 1 
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(V). 



m 



(1) 



S0 2 R 

worin R Cj-Cg-Alkyl, C.,-Cg-Hydroxyalkyl, C,-C 4 -Alkoxy- 
C^-Cg-alkyl, Cj-Cg-Alkylthio-Cj-Cg-alkyl, Cj-Cg-Amino- 
alkyl, C^Cg-Alkylamino-C^Cg-alkyl, C^Cg-Dialkyl- 
amino-Cj-Cg-alkyl, Amino, C,-Cg-Alkylamino Oder 
C^Cg-Dialkylamino, Y C^Cg-Alkly, Chlor, Brom oder 
Wasserstoff und ra eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten, 

und 99 bis 1 Gew.-% einer Verbindung der folgenden 
Formeln 2 bis 8 
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OCH 3 OCH 3 
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oaer jeweils 99 bis 1 Gew.% eines Gemischs bestehend aus 
15 bis 28 Gew. % einer Verbindung der Forroel 
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eines jGemischs bestehend aus 

15 bis 28 Gew.% einer Verbindung der Formel 



NC 



-JT^— CH = CH-^^- CH = CH-^^_CN, 



CH ~ CH-^ ^V- CH = CH- 
15 bis 28 Gew.% einer Verbindung der Formel 



CN CN 
und 44 bis 70 Gew.% einer Verbindung der Formel 

nc "O" ch==ch *0" chsch "C^ 

CN 

oder eines Gemischs bestehend aus 

15 bis 28 Gew.% einer Verbindung der Formel 

CH=CH-^>-CH=CH^^ 



CN 



15 bis 28 Gew.% einer Verbindung der Formel 



CH— CH-^~^-CH=CH 




und 44 bis 70 Gew.% einer Verbindung der Formel 



{/ \ — ch=ch ch — ch 

:n 




. — 
COPY j 




N 



Mischungen nach Anspruch 1 enthaltend eine Verbindung 
der Formel R 1 




S0 2 R 

worin R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 
R n Wasserstoff oder Chlor und R 2 Wasserstoff Oder 
C-j-Cg-Alkyl bedeutet. 

Mischungen nach Anspruch 1 bestehend aus 1 bis 30 
Gew.-% einer Verbindung der Formel 1 und 99 bis 70 
Gew.-% einer Verbindung der Formeln 2 bis 7- 

Verwendung der Mischungen nach Anspruch 1 zum Aufhellen 
von Polyvinylchlorid in der Masse. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 83/P057 Dr.OT/Pa 

Mischungen von optischen Aufhellern zum Aufhellen von 
Polyvinylchlorid 

Aus den deutschen Patentschriften 1 237 124 und 2 011 552~ 
ist bereits die Verwendung von 1 ,3-Diphenylpyrazolderivaten 
zum Aufhellen von Fasern aus.Polyamid und Polyacrylnitril 
bekannt. Es wurde nun gefunden, dafi sich die optischen 
5 Aufheller dieses Typs in Mischung roit anderen optischen 
Aufhellern zum Aufhellen von Polyvinylchlorid in der Masse 
eignen, wobei deutliche Synergismen zu beobachten sind. 

Gegenstand der Erfindung sind Mischungen von optischen 
10 Aufhellern bestehend aus 1 bis 99 Gew.-% einer Verbindung 
der Forme 1 1 
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S0 2 R 

20 

worin R C^-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Hydroxyalkyl, Cj-C^-Alkoxy- 
C.j-Cg-alkyl, C^Cg-Alkylthio-C^Cg-alkyl, C^-Cg-Aminoalkyl, 

-Cg-Alkylamino-C^ -Cg-alkyl , -C^ HDialkylamino-C^ ~ c g~ 
alkyl, Amino, Cj-Cg-Alkylamino oder -Cg-Dialkylamino,-^ 
25 Y C^-Cg-Alkyl, Chlor, Brora oder VJasserstoff und m eine 
ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten, 

und 99 bis 1 Gew.-% einer Verbindung der folgenden Formeln 
2 bis 8 

30 
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15 bis 28 Gew. % einer Verbindung der Formel 




CN CN 



und 44 bis 70 Gew.% einer Verbindung der. Formel 




15 bis 28 Gew.% einer Verbindung der Formel 




und 44 bis 70 Gew,% einer Verbindung der Formel 




Oder eines Gemischs bestehend aus 

15 bis 28 Gew.% einer Verbindung der Formel 




COPY 



. 3313332 




15 bis 28 Gew.% einer Verbindung der Formel 




und 44 bis 70 Gew.% einer Verbindung der Formel 




Von den Verbindungen der Formel 1 sind diejenigen bevorzugt, 
15 bei denen R Hydroxyethyl , Amino, Aminoethyl oder Dimethyl- 
aminoethyl bedeutet sowie diejenigen Verbindungen der 
folgenden Formel 1 a 



20 



25 




(1 a). 



worin Wasserstoff oder Chlor und R 2 Wasserstoff oder 
.Cj-C^-Alkyl bedeutet. Vorzugsweise enthalten die Mischungen 

30 1 bis 30 Gew.-% eines Auf hellers der Formel 1 und ent- 
" sprechend 99 bis 70 -Gew.-% eines Aufhellers der Formel 2 
bis 8 bzw. der beschriebenen Mischungen* von stellungs- 
isomeren Bis-cyano-styryl-benzol-Verbindungen . Im einzelnen 
richtet sich das MischungsverhSltnis nach der gewunschten 

35 Nuance • So erhalt man mit zunehmendem Anteil eines Auf- 
hellers der Formel 1 eine mehr rote Nuance, wahrend mit * 
zunehmendem Anteil der anderen Aufheller die Nuance mehr 
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in den blaustichigen Dereich verschoben wird. Bei den 
Mischungen im AnschluB an die Formel 8 handelt es sich um 
statistische Gemische von drei verschiedenen stellungsiso- 
meren Verbindungen, wie sie bei der Syn these anfallen konnen."" 
5 Diese Synthese ist beispielsweise in der Europaischen 
Patentschrift 23 028 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen eignen sich sehr gut zum 
optischen Aufhellen von Polyvinylchlorid. 

10 

Sie konnen zusamroen mit weiteren Kunststof fadditiven einge- 
setzt werden, wie z.B. Pigmenten in Form von Kreide, Titan- 
dioxid, Zinksulfid u.a., Lichtschutzmitteln , Gleitmitteln, 
Haftmitteln, Antioxidantien oder Weichmachern. Die Menge 

15 der eingesetzten Hilfsmittel ist fur die Auf heller un- 
kritisch und richtet sich nach den Anforderungen der 
Kunststof fverarbeitung. So hat es sich beispielsweise ge- 
zeigt, daB mit den erf indungsgemSfien Mischungen hervor- 
ragende Lichtechtheiten erzielt werden ohne wesentliche 

20 Beeinf lussung der Aufhellungsef f ekte, wenn in Gegenwart 
von Lichtschutzmitteln des Typs der sterisch gehinderten 
Amine gearbeitet wird. Hier konnen die Lichtechtheitswerte 
bei PVC bis zu zwei Noten verbessert werden. Die Auf- 
hellungsef f ekte der erfindungsgemSBen Mischungen kfinnen 

25 noch gesteigert werden, wenn in Gegenwart geringer Mengen 
von Nuancierfarbstof fen gearbeitet wird. 

Vorteilhaf terweise arbeitet man die erf indungsgemafie Auf- 
hellermischung in die eines der zugesetzten Hilfsmittel 
30 ein, z.B. in Kreide, um die Dosierung zu erleichtern. Auch 
die Herstellung von Masterbatches , d.h. Auf hellerkonzen- 
traten in PVC mit einem gehalt bis zu 2* % an Auf heller, 
ist mSglich. 

35 Die Mengen an der bescnriebenen Auf hellermischung in PVC 
richten sich nach dem gewunschten WeiBgrad und dem Kunst- 
stofftyp. T-ransparentes PVC kann schon mit 1 - 20 <ppm 
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der Mischung deutlich aufgehellt werden, wahrend bei 
pigirientierten Kunststof fen bis zu 500 ppm eingearbeitet 
^ ' werden k6nnen, Hier mufl jedoch dera SSttigungsgrad des 
einzelnen Aufhellers Rechnung getragen werden.Die Auf- _ 
5 heller der Formel 1 selbst haben ein ausgezeichnetes Auf- 
bauvermSgen, wobei selbst noch Mengen von 5O0 ppm und niehr 
keinerlei SSttigungsef f ekt aufweisen. Die SSttigungsgrenze 
wird hier durch die Mischungskomponenten der Formeln 2-8 
vorgegeben. 

10 

Beispiel 1 

72,5 Teile Polyvinylchlorid-Pulver 
23,8 Teile Di-2-ethylhexyl-phthalat 
15 2,0 Teile Titandioxid 

1,5 Teile Barium-Cadmium-Stabilisator 

0,2 Teile Gleitmittel auf Montanwachsbasis und insgesamt 
0,001 Teile Auf heller wie in den nachf olgenden Tabellen 
aufgefuhrt, wurden mit einem Rollbock homogenisiert. 

20 

Das Gemisch wurde dann auf einem Walzenstuhl zwischen 
polierten, geheizten Stahlwalzen durch Friktion plastifi- 
ziert. Zeit: 10 Minuten, Tempera tur: 160°C. 

25 AnschlieBend walzte man zu einer etwa 0,5 mm dicken Folie 
aus, die man abzieht und deren WeiBgrad man an mehreren 
Stellen miBt und mittelt. Die so ermittelten Weiflgrade 
(nach Ciba-Geigy) sowie die entsprechenden Nuancen sind 
ftir verschiedene MischungsverhSltnisse in den folgenden 

30 Tabellen zusaramegef aBt . 



Als Verbindungen unter der Formel 1 wurden die Auf heller 
mit der folgenden Konstitution eingesetzt: 
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Aufheller" 


Gew. -Telle 


Aufheller 


Gew.-Teile 


Weiflgrad eg 


. Nuance 


1 a 


10 










1a 


9 


2 


1 


152 


0.2 B 


1 a 


7 


2 


3 


156 


0-4 B,- 


1 a 


5 


2 


5 


159 


0.7 G 


1 a 


3 


2 


7 


161 


6.8 G 


1 a 


1 


2 


9 


162 


1.0 G 






2 


10 


162 


1.1 G 


1 a 


10 






148 - 


0.2 B 


1 a 


9 


3 


1 


153 


0.0 B 


1 a 


7 


3 


3 


155 


0.3 B 


1 a 


"5 


3 


5 


160 


0.7 G 


1 a 


3 


3 


7 


162 


0.7 G 


1 a 


1 


3 


9 


163 


LOG 






3 


10 


162 


1 .2 G 


1 a 


10 






149 


0.2 B 


1 a 


9 


4 


1 


157 


0.0 B 


1 a 


7 


A 


3 


163 


0.1 B 


1 a 


5 


A . 


5 


169 


0.2 B 


1 a 


3 


A 


7 


173 


0.4 B 


1 a 


1 


4 


9 


178 


0.4 B 




mtm 
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10 


17 


0.5 G 


j a 


1 U 
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1 O ~" 


U . i B 


1 a 


9 


5 
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155 


0.1 B- 


1 a 


- 7 


5 


3 


163 


0.3 6 


1 a - 


5 


5 


5 


170 


0.4 B 


. 1 a 


3 


5 


7 


176 


0.7 G 


1 a 


1 


5 


9 


180 


0.9 G 






5 


10 


178 


1.0 G 



.Jr. ** 

Anfheller Gew. -Telle Aufheller Gew.-Teile WeiBgrad e.g. Nuance 



la 10 - - 150 - 0.2 B 

1a 9 7 1 159 -0.1 B 

1a 7 7 3 167 - 0.1 B 

1a 5 7 5 175 0.1 B - 

1a 3 . 7 7 180 0.2 B 

1a 1 7 9 183 0.4 B 

- - "7 10 185 0.4 B 



1 a 10 - - 152 0.2 B 

1a 9 6 1 160 - 0.0 B 

1a 7 6 3 1-69 + 0.3 G 

1a 5 6 5 172 0.5 G 

1a 3 6 7 178 0.7 G 

1a 1 6 9 181 0.9 G 

6 10 182 0.9 G 

1 b 10 - 154 0.1 B 

1b 9 3 1 159 0.5 G 

1b 7 3 3 162 0.6 G 

lb 5 3 5 166 0.8 G 

1b 3 3 7 168 1.0 G 

1b 1 3 * 9 170 1.0 G 

3 10 168 1.2 G 
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